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1. 緒論 
 近年，生鮮食品の鮮度保持，洗浄及び消臭を目的としたオ
ゾン水の応用が広がっている(1)．オゾンは強い殺菌力を持ち
ながら，最終的に酸素に分解されるため，残存性がない．オ
ゾンを封入したオゾン氷は，冷却効果だけではなく，融解時
に放出されるオゾンガスによる殺菌と脱臭作用が期待でき
る．このような氷が簡単に安く製造できれば，食品の貯蔵と
流通システムに大きな貢献をもたらすのではないかと考え
られる． 
 オゾンは水中にやや溶けにくい．また，通常水中において
の寿命が極めて短いため，その効果を保持することが困難で
ある(1)．そこで，水中により多くのオゾンガスを溶解させる
には，密閉加圧状態で溶存オゾンを凍結させ，オゾン氷を作
るという従来の方法があるが(2)，耐圧容器が必要となるため，
装置の大型化によるコストの増大がある． 
 そこで，著者らはオゾンを無理矢理に水中に溶解させるこ
とではなく，マイクロバブル(発生時に十から数十[μm]の径
を持つ気泡のこと，未満 MB)化することで，オゾン水を作成
する．飽和したオゾン水を凍結することで，MB の状態で水
中に溶存するオゾンをそのまま氷中に閉じ込め，高濃度のオ
ゾン氷を生成することができる(3)． 
 これまでの研究において，MB が冷却面でのトラップする
現象と界面活性剤の効果の検討を行ってきた．冷却面を傾け
ることで，MB の合一することを抑制した．その結果，傾き
が 30[°]の時に，氷中の気泡含有率が最も高いことがわかっ
た(3)．また界面活性剤を 1[ppm]添加することにより，水中で
の気泡が合一することを防ぎ，氷中にトラップされた MB 径
が氷の成長による分布が減少し，製氷量と気泡含有率のより
安定した氷を生成することができようになった． 
 本研究では，前述した方法でオゾン MB 含有氷を生成し，
実用化を向け，生成した氷を細かくする．細かくした氷中に
固定化されたオゾン MB 濃度と融解方法により放出される
オゾンガス濃度が，オゾン MB 含有氷の寸法との関係の検討
を行う． 
 
2. 実験 
2.1 実験装置 
 実験装置の概略図を Fig.1 に示す．装置はアクリル水槽(縦
350×横 300×高さ 250[mm])，マグネットスターラー(Iuchi, 
HPS-200)，無電解 Ni メッキ加工を施した銅板(縦 80×横
80[mm]×高さ 10[mm])を有し，任意の角度に傾けられる製氷
器，冷却ブラインを循環する恒温槽(Thomas，TRL-N135)，
水槽内水を冷却するためのステンレスチューブ，MB 発生装
置(Nikuni，MBG15ND04S)，無声放電式オゾン発生装置(Eco 
Design，ED-0G-R6)，熱電対を繋ぎ，温度履歴を記録するた
めのデータロガー(Agilent，34970A)などから構成される．ブ
ラインの流入と流出側の冷却面から 2[mm]のところに径
1.5[mm]深さ 20[mm]の穴を開け，その穴に熱電対を挿入して
温度を測定する．また酸素ボンベ，オゾン発生装置，データ
ロガーとパソコンなどの実験装置以外は，すべて-1[℃]に設
定した恒温室内に設置する． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1 Experimental apparatus 
 
2.2 実験方法 
2.2.1オゾン MB含有氷の生成方法 
 実験条件を Table 1 に示す．水槽の内壁にステンレスチュ
ーブが設置され，冷却ブラインを循環することで，約 20[L]
の水を冷却する．界面活性剤(アワブレーク，L-01)を 0.02[g]
を添加し，マグネットスターラーにより 180[rpm]で攪拌する
ことで，水の温度を均一にする．冷却面の傾きを 30[°]にす
る．水槽内の温度が約 2[℃]になったら，MB 発生装置(加圧
溶解式)に水を循環し，予冷を行う．水槽内の水が再び 2[℃]
に戻ったら，酸素の流量を 0.45[L/min]に調節し，MB 発生装
置を稼働させる．MB 発生装置の吐出圧力を 0.38[MPa]，吸
込み圧力を-0.01[MPa]に調節し，水温と気泡が安定するまで
60[min]放置する．その後，無声放電式オゾン MB 発生装置
を稼働させ，60[min]ごとにオゾン水濃度を，KI 法を用いて
測定する．オゾン水濃度が 10～18[ppm]になった時点，製氷
器内に冷却ブラインを循環させ，過冷却解消してから，製氷
器の冷却板温度が-10[℃]になるようにブライン温度を調節
し，20[min]製氷を行う． 
 
MB Generator Ozonizer
Bomb
Thermostat Bath
Cooling Tube
Cooling Plate
Stirrer
Table 1 Experimental conditions 
Liquid temperature [℃] 3.0～4.0 
Cooling surface temperature [℃] -10.0 
Ice formation time [min] 20 
Angle of cooling surface [°] 30 
Concentration of surfactant [ppm] 1 
Oxygen flow rate [L/min] 0.45 
Concentration of ozone in water [ppm] 10～18 
Stirring rate [rpm] 180 
 
 Fig.2 の(a)，(b)と(c)にそれぞれ 8[cm]角のオゾン MB 含有
氷，2[cm]角にカットしたと 4[mm]未満に粉砕したものを示
す．冷却面の大きさは 80×80[mm]である．2[cm]角にカット
することで，1 枚のオゾン MB 含有氷が 16 枚に分割される．
また氷を粉砕し，4[mm]のふるいを通し，4[mm]未満のサイ
ズの氷粒子となる．粉砕した粒子が長径と短径を持ち，測定
により得られた平均値はそれぞれ 2.21と 1.27[mm]であった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    (a) Original ice without cut (8[cm]) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) Cut ice (2[cm])       (c) Crashed ice(less than 4[mm])  
Fig.2 Ice containing ozone MB bubbles 
 
2.2.2オゾン水濃度の測定(KI 法) 
 水中のオゾン濃度の定量はオゾンとヨウ化カリウム(未満
KI)の反応によって生成されたヨウ素をチオ硫酸ナトリウム
で滴定することで求める．まず，4[g]の KI が入ったビーカー
にオゾン MB 水を 200[mL]を入れる．そうすると，式(1)のよ
うに反応する． 
O3+2I
-+H2O→I2+O2+2OH
- (1) 
KI から要素が遊離して黄色く着色する．そこで着色した水
溶液に 10[wt%]のクエン酸と 0.5[wt%]のデンプン溶液を
5[mL]ずつ加えて均一に混ぜる．0.01[mol/L]のチオ硫酸ナト
リウム溶液を滴定し，式(2)のように遊離したヨウ素と反応さ
せ， 
I2+2S2O3
2-→2I-+S4O6
2- (2) 
水溶液の色が消えていき，再び透明になる．その時に滴定し
たチオ硫酸ナトリウム水溶液の体積を基に，式(3)から水中の
オゾン濃度を計算する． 
C =
0.24 × 10−3 × 𝑉
0.2
 [ppm mass] (3) 
ただし，C は水中のオゾン濃度を表し，単位は質量濃度であ
る．V はチオ硫酸ナトリウムの体積を表す． 
2.2.3氷中に固定化されたオゾン MB濃度測定 
 オゾンガスにより生鮮食品への殺菌効果の報告がされて
いる．そのため本研究では，オゾン MB 含有氷中のオゾン
MB 濃度を一つ重要な指標とする．  
生成した直後のオゾン MB 含有氷の表面にオゾン水が付
着している．その影響を受けないように，生成した直後のオ
ゾン MB 含有氷を-18[℃]に設定した冷凍庫内に 60[min]放置
する．その後，-5[℃]に設定された恒温室内にオゾン MB 含
有氷を 2[cm]角または 4[mm]に粉砕し，容積が 520[ml]のポリ
プロピレン製の密閉容器に設置する．90～100[℃]のお湯に約
3[min]浸すことで，オゾン MB 含有氷を素早く融解させる．
氷がすべて融解したことが確認できたら，気体ガス採取器
(ガステック社，GV-110S)に接続されたオゾンガス検知管(ガ
ステック社，18M，18L)を用いて氷中のオゾン MB 濃度を測
定する． 
 
2.2.4氷中オゾン MB 濃度の長期化保持 
オゾンは，MB の状態でオゾン MB 含有氷中にトラップさ
れているため，水中に溶解したオゾンよりはるかに寿命が長
く，長期維持することが可能になることが前報に報告された．
そこで本研究では，オゾン MB 氷を細かくすることで，その
寸法が，所定の保持時間後に素早く融解したときのオゾン
MB 濃度との関係の検討を行う．保持時間を 1，3，5 と 7[day]
にして，その後前述にした同様な過程で実験を行い，オゾン
MB 濃度を測定する． 
2.2.5放出オゾンガス濃度の測定 
前報により，界面活性剤を添加した場合，氷中にトラップ
された MB 径の高さ方向の分布を抑制することができた．し
たがって，融解時に氷の冷却面側と固液面側にかかわらずほ
ぼ一定のオゾンガス放出速度になる．そのため，本実験では
その結果に基づき，2[cm]角にした氷の融解実験はすべて冷
却面側から融解にしている．また 4[mm]未満に粉砕したオゾ
ン MB 含有氷を融解する際に，なるべく接触面積を同一にす
るため，8[cm]角のオゾン MB 含有氷とほぼ同じ大きさのフ
レームで粉砕した氷を囲み，融解を行う． 
前述したように，生成した直後のオゾン MB 含有氷の表面
にオゾン水が付着する影響を受けないように，生成した直後
のオゾン MB 含有氷を-18[℃]に設定した冷凍庫内に 60[min]
放置する．その後 2.2.3 節と同様に-5[℃]に設定した恒温室内
に氷を 2[cm]角または 4[mm]に粉砕し，容積が 520[ml]のポリ
プロピレン製の密閉容器に設置する．実際の冷蔵と輸送への
応用を考慮し，0～5[℃]の温度領域で融解実験を行う．銅版
にブラインを循環させ，密閉容器内の底部に 5[℃]，氷の頂
点の箇所を 0[℃]になるようにブライン温度とインキュベー
ターの設定温度を調節する．2[cm]角にカットした氷の融解
時間を 10，20，30，40 と 50[min]にし，4[mm]未満に粉砕し
た氷の融解を 10，30 と 50[min]する．ただし，50[min]になっ
たら，氷がすべて溶ける．所定の時間になったら，気体ガス
採取器(ガステック社，GV-110S)に接続されたオゾンガス検
知管(ガステック社，18M，18L)を用いて放出オゾンガス濃度
を測定する． 
2.2.6水中でのオゾン MB 含有氷の融解 
 オゾンと氷スラリーを結合し，低温環境で直接に成長でき
る細菌に影響を与え，結果としてヒラメなどの商業用魚の冷
蔵に効果があるとの報告があった(5)．そこで本研究では，細
かくしたオゾン MB含有氷を 0[℃]の純水に混ぜ，IPFを 30％
にした擬似氷スラリーを生成する．実際の融解過程を仮定し，
5[℃]に設定したブラインに浸すことで，融解実験を行う．そ
の後，前述した KI 法を用いて水中のオゾン濃度の測定を行
う． 
 前述したように，生成した直後のオゾン MB 含有氷の表面
にオゾン水の影響を受けないように，-18[℃]に設定した冷凍
庫内に 60[min]放置する．その後-5[℃]に設定した恒温室内に
2[cm]角にカットするかまたは 4[mm]未満に砕き，氷スラリ
ーの IPF が 30％になるように，必要な 0[℃]の純水を用意す
る．0[℃]の純水に予め氷スラリーの 2～5[wt%]の KI を入れ
る．氷の水中に入れると気液面に浮き上がり，気液面で融解
し，オゾン濃度の測定に影響を与えてしまう．その影響を受
けないように，落し蓋を設置し，氷を水面に浮き上がらない
ようにする．所定の時間になった時点，融解してない氷を取
り除き，KI 法を用いてオゾン水濃度の測定を行う．また精
度よくするために，0.001[mol/L]のチオ硫酸ナトリウムを用
いて滴定する．  
C = 0.024 × V × M ÷ 0.3 [ppm mass]   (4) 
計算式は上のように示す．ただし，M と V はそれぞれオゾ
ン MB 含有氷の質量[g]とチオ硫酸ナトリウムの体積[mL]を
示す． 
 
3. 実験結果・考察 
3.1氷中に固定化されたオゾン MB濃度 
 Fig.3 に界面活性剤を 1[ppm]を添加した場合に生成したオ
ゾンMB含有氷中に固定化されたオゾンMB濃度と保持時間
の関係を示す．□は 8[cm]角の氷をそのままにして素早く融
解した結果を示し，▲と○はそれぞれ 2[cm]角カットと
4[mm]未満に粉砕後に素早く融解した結果を示す． 
 Fig.3 より-18[℃]に設定した冷凍庫内に 7[day]保持後でも
オゾン MB 含有氷中にオゾン MB が存在することがわかる．
通常水中におけるオゾンの寿命が数秒から数十秒であるこ
とに比べ，オゾンを MB の状態で氷中に保持され，そのオゾ
ンガスの寿命の長期化することが可能であることが考えら
れる．また一般的に食品流通現場に殺菌のための濃度が 0.1
～0.5[ppm]のオゾンが使用されていることから，7[day]保持
後でも殺菌に十分なオゾンガス濃度があることがわかる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3 Relationship between holding time and concentration of 
ozone MB trapped in ice with different dimensions 
 
 生成したオゾン MB 含有氷を所定の保持時間後，2[cm]角
にカットまた 4[mm]未満に粉砕することで，氷中に固定化さ
れたオゾン MB 濃度が低下したことがわかる．これは氷をカ
ットまたは粉砕することで，一部の氷と MB が破壊されるた
め，オゾン MB 濃度が低下したのではないかと考えられる．
氷を細かく粉砕するほど，多くの氷と MB が破壊される．こ
れは 4[mm]未満に粉砕した場合オゾン濃度がさらに低下し
た原因と考えられる．また保持時間 3[day]以降に，8[cm]角と
2[cm]角カットした氷中に固定化されたオゾン MB 濃度の差
が小さくなってきた．これは，保持時間長いほど，氷中に固
定化されたオゾン MB 濃度が低下していくため，2[cm]カッ
トは破壊した氷と MB 中にオゾン含有量が比較的に小さく
なったのではないかと考えられる． 
3.2放出オゾンガス濃度 
Fig.4 に界面活性剤を 1[ppm]を添加した場合に生成したオ
ゾンの融解時間とオゾンガス濃度経時変化を示す．□は
8[cm]角の氷をそのままにしてゆっくり融解した結果を示し，
▲と○はそれぞれ 2[cm]角カットと 4[mm]未満に粉砕後にゆ
っくり融解した結果を示す． 
Fig.4 より，融解時におけるオゾン濃度の最大値は，8[cm]
角，2[cm]角カットと 4[mm]未満の粉砕の順になる．これは，
3.1 節で説明したように，氷と MB が破壊されるため，氷中
に固定化されたオゾン MB 濃度が低下する．また融解時に放
出されるオゾンガスの自己分解により最大値が氷中に固定
化されたオゾン MB 濃度より低下したのではないかと考え
られる．また融解によるオゾンガスの放出速度では，4[mm]
未満の粉砕(前 30[min])，2[cm]角のカットと 8[cm]角の速い順
になる．これは，オゾン MB 含有氷を細かくするほど，融解
時に氷と周囲との接触する面積が多くなり，融解が速くなる
ため，オゾンガスの放出速度が速くなるのではないかと考え
られる．しかし，4[mm]未満に粉砕したオゾン MB 含有氷の
融解は，30[min]に最大値が迎え，その後の濃度が低下してし
まう．これは，4[mm]未満に粉砕したオゾン MB 含有氷の粒
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子同士に隙間が存在するため，融解するときに隙間における
気体の熱抵抗が大きいため，融解速度が低下し，オゾンの放
出速度が遅くなるのではないかと考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 Concentration of ozone gas in the melting process 
 
3.3 水中での融解過程 
Fig.4 に界面活性剤を 1[ppm]を添加した場合に，生成した
オゾンの水中での融解時間とオゾン濃度経時変化を示す．□
は 8[cm]角の氷をそのままにして水中での融解結果を示し，
▲と○はそれぞれ 2[cm]角カットと 4[mm]未満に粉砕の水中
での融解結果を示す．●は水オゾン水の減衰の一例として示
す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5 Concentration of ozone in water in melting process 
 
前述したように通常水中におけるオゾンの寿命は数秒か
ら数十秒である．そのため，予め KI 溶液を用意して実験を
行う．0[℃]の KI 溶液におけるオゾン MB 含有氷の融解は，
放出されたオゾンが分解することがなく，溶液内の KI と反
応し，KI 法によりオゾン水濃度が測定される．  
Fig.5 より水中での融解初期に，差がわずかであるが，オ
ゾン水濃度は 8[cm]角，2[cm]カットと 4[mm]未満の粉砕の大
きい順となる．その後の融解は，オゾン水濃度の大きい順が
変わらず，その差がだんだん大きくなる．水中での融解過程
はゆっくり融解によるオゾン濃度の経時変化とまったく違
うことがわかる．本来は 3.2 節において考察したように，オ
ゾン MB 含有氷を細かくすることで，融解過程において表面
積が増えるため，融解速度が速くなり，オゾンガスの放出速
度が速くなる．しかし，空気と比べ水の熱伝導率が大きいた
め，水中での融解が速くなるため，融解初期(5[min])におい
て，3.3 節で紹介したように氷が細かくされるほどそのオゾ
ン放出速度が速い．その後，氷が細かくされるため，オゾン
の放出速度が遅くなると考えられる． 
またオゾン水濃度減衰半減期が数分から 10 分程度である
ため，オゾン水は製造して直ちに使用する必要がある(6)．し
かし，オゾン MB 含有氷は融解時にオゾンを放出し，製造直
後に使用する必要がなく，長時間高いオゾン水濃度を維持す
ることができる． 
 
4. 結論 
(1) オゾン MB 含有氷を細かくするほど，氷中にトラップさ
れたオゾン MB 濃度が低下するが，4[mm]未満の粒子に
粉砕し，7[day]保持しても殺菌に十分なオゾンガス濃度
を有する． 
(2) 細かくした板状のオゾン MB 含有氷のゆっくり融解す
る過程には，オゾンガスの放出速度が速くなり，融解時
間とオゾンガス濃度がほぼ線形になるが，4[mm]未満に
粉砕すると，融解特性が異なり，融解初期(30[min])には
速い速度でオゾンガスを放出するが，その後オゾン濃度
がゆっくり低下する． 
(3) 水中でのオゾン MB 含有氷の融解は，氷を細かくするほ
どオゾンの放出速度が遅くなる．しかしゆっくり融解実
験の結果に基づき，融解初期(5[min])には，その放出速
度が逆になると想定できる． 
(4) オゾン MB 含有氷は水中で融解しながら，オゾンガスを
放出し，オゾン水より長時間高い濃度で使用することが
できる． 
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（6）
